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ORDE EN WANORDE VAN ZILVER IN CHALCOGENIDEN
Inditproefschriftwordtonderzoekbeschrevennaardepositiesenverplaatsingen
varrzilveratomenineenaantalarrorganischeverbindingendienaastzilverookele-
menten ars titaan, chroom, niobium en mangaan, en 




hoe de atomen van de verbinding onderling gerangschikt 
zijn in de eenheidscel' dan
weet men in principe ook hoe het gehele kristal opgebouwd 
is'
Kennisoverdegroottevandeeenheidscelendevastepositiesvarrdeatomenkanmen
verkrijgen met behulp van elastische rntgendffiactie' Bij deze 
techniek wordt een
k r i s t a l v a n d e t e b e s t u d e r e n v e r b i n d i n g i n e e n g r o o t a a r r t a l v e r s c h i l l e n d e
or iëntat ies ineensmal lebundelrÓntgenstra lengeplaatst .Warureerdeor iëntat ie
goed is, wordt een gedeelte van de bundel afgebogen' Met 
behulp van de gegevens over
depteciezeor iëntat ievanhetkr is ta l ,dehoektussendeinkomendeenafgebogen
bundel én de intensiteit van de afgebogen bundel' 
kan afgeleid worden wat de posi-
desvandeatomenendegroot tevarrdeeenheidscelz i jn .Metarrderewoorden:met
elastischerÓntgendiffractiekandestructuurvarrdeverbindingbepaaldworden.









| r tdeharmoniscf tebenader ingisdekrachtd iehetatoomterugdr i j f tnaarz i jnpo-
sitie recht evenredig met de uitwijking' Voor het merendeel 
van de atomen in een
zeer groot aantal verbindingen gaat dit heel goed 
op' Voor zilver blijkt echter dat
dethermischevibratiesineenaantalgevallennieÍharmonischzij l,endusanharmo.
nisch. Dit gaat bij zilver gepaard met relatief grote uitwijkingen 
ten opzichte van
de evenwichtspositie in vergelijking met de andere elementen 
in de verbinding' Dat
kankomendoordateenaantalvandezeverbindingenionengeleiderszijn.Datwil lzeg-
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gen dat de zilveratomen (beter is: zilverionen) niet alleen om hun evenwichtspositie
vibreren, maaÍ zo nu en dan ook naar een andere evenwichtspositie springen. Op deze
manier kunnen ze in prircipe door het gehele kristal bewegen. De grote uitwijkingen
moeten dan gezien worden als voorboden vaÍl een sprongpoging naar een andere positie.
Het kan ook zijn dat uitwijkingen van atomen op twee verschillende evenwichtsposi-
ties elkaar overlappen, zodat het begrip evenwichÍspositíe eigenlijk niet meer pas-
send is. Men zou beter kunnen spreken van evenwichtsbanen, omdat de zilveratomen
langs banen lijken te stromen als in een vloeistof.
Wanneer atomen harmonische of anharmonische vibraties rondom hun evenwichtsposi-
tie uitvoeren, dan spreekt men van dynamische wanorde. De evenwichtsposities van het
atoom zijn goed gedefinieerd, zonder dat dit betekent dat het atoom zich op elk
tijdstip ook op die positie moet bevinden. Kristallografen beschouwen kristallen met
alleen dynamische wanorde als geordend, omdat dynamische wanorde een onvermijdelijk
effect is.
Anders ligt het met statische wanorde. De evenwichtpositie van een bepaald atoom
is nu niet in iedere eenheidscel op precies dezelfde plaats te vinden, maar is in
elke cel een klein beelje verschoven ten opzichte van een gemiddelde positie. Het is
dit gemiddelde dat bepaald kan worden met róntgendiffractie. De statische wanorde
heeft echter ongeveer hetzelfde effect op de meetresultaten als de thermische vibra-
ties hebben. Wanneer echter bij verschillende temperaturen gemeten wordt, dan kunnen
wél uitspraken gedaan worden over welk effect het belangrijkste is.
Zoals a7 eerder gezegd, zijn de atomaire verplaatsingsparameters van zilver in
vergelijking met die van andere elementen vrij groot. In dit proefschrift wordt een
aanÍal zllver bevattende verbindingen besproken waarin de ADP nu eens grotendeels
door statische wanorde wordt veroorzaakt en dan weer door dynamische wanorde. In een
aantal gevallen kan het gedrag van de ADP als functie van de temperatuur worden ge-
relateerd aan de beweging van zilver door het hele kristal.
Ook worden verbindingen besproken waarin de zilveratomen ordenen bij lage tempe-
raturen. Men zegt dat de zilveratomen bij hoge temperaturen wanordelijk verdeeld
zijn over de evenwichtsposities in het kristal. Deze wanorde heeft te maken met,
maar is niet precies hetzelfde als, de statische wanorde die zojuist besproken is.
Niet alle evenwichtsposities hoeven nu bezet te zljn; in de éne eenheidscel is de
positie wel bezet, maar in de andere weer niet. De verdeling van bezette en onbezet-
te posities is tamelijk willekeurig. De róntgendiffractie ziet slechts een gemiddel-
de; in het spraakgebruik is een positie dan 'gedeeltelijk' bezet. Bij lage tempera-
turen hebben de zilveratomen een voorkeur voor bepaalde posities. Met andere woor-
den: er treedt een ordening op.
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Hoofdstuk 1 geeft een algemene inleiding over róntgendiffractiemetingen aan io-
nengeleiders, de wiskundige achtergrond van de gebezigde methoden om de meetgegevens
te verwerken en een algemeen overzicht van verbindingen van zilver, één of meerdere
andere metalen, en zwavel, seleen of telluur. Er wordt aangetoond dat de ADP van
zilver systematisch groter is dan die van de andere elementen in de verbinding.
Hoofdstuk 2 beschrijft de orde-wanorde overgang van zilver in AgCrSe2. Dit is een
zeer goede ionengeleider in de hoge-temperatuurfase waarvan de zilveratomen wanorde-
lijk over het kristalrooster verdeeld zljn. Er wordt aangetoond dat de thermische
vibraties in de lage-temperatuurfase sterk anharmonisch zijn in de richting van va-
cante posities in de structuur die ais intermediair fungeren in het diffusieproces.
In de wanordelijke fase heeft de ionengeleiding een vloeistofachtig karakter.
In Hoofdstuk 3 wordt de verandering van de structuur van Ag6.6MS2 tussen 100 K
(-173'C) en 695 K (422"C) beschreven. Het gedrag van zilver, de wanorde en ionenge-
leiding, lijkt boven kamertemperatuur sterk op dat van zilver in AgCrSer. De orde-
ningsverschijnselen bij iage temperaturen verschiilen echter sterk van die in
AgCrSe2. De structuur blijkt íncornmensurabel te ordenen. Voor de bepaling van de
structuur wordt gebruik gemaakt van recent ontwikkelde methoden.
Zilver in Ago.rnTiSr, dat in Hoofdstuk 4 wordt besproken, is octaëdrisch omringd
door zwavel, in tegenstelling tot zilver in de verbindingen van de vorige twee
hoofdstukken, dat tetraëdrisch omringd is. Het blijkt dat dit van wezenlijke invloed
is op de thermische vibraties. Deze zijn minder groot en vertonen nauwelijks enige
voorkeur voor bepaalde richtingen. Zoals in Hoofdstuk 2 en 3 besproken is, hebben
tetraëdrisch omringde zilveratomen die voorkeur wel.
Statische wanorde speelt een belangrijke rol in Hoofdstuk 5, waar de hoge-
temperaluurmetingen aan AgrMnPrS6 worden besproken. Aangetoond wordt dat een teveel
aan potentieel beweeglijke zilveratomen de oorzaak is van de afwezigheid van ionen-
geleiding in deze verbinding. Vergelijkbare verbindingen met een twee keer zo kleine
concentralie aan potentieel beweeglijke atomen vertonen die geleiding wel.
In Hoofdsruk 6 wordt een aantal verbindingen besproken die naast zilver en zwavel
ook zeldzame aardelementen bevatten (Agl,nS2; Ln = Sm-Yb). De structuren kunnen be-
schouwd worden als enigszins vervormde afgeleiden van de keukenzoutstructuur. Met
name de omgeving van zilver is sterk vervormd; in plaats van een ideale octaëdrische
zes-offinging wordt een nagenoeg lineaire twee-omringing gevonden. Uit magnetische
metingen kunnen wisselwerkingen tussen de zeldzame aardelementen afgeleid worden.
Hoofdsruk 7 tenslotte beschrijft een rontgendiffractieonderzoek aan de enige ver-
binding van dit proefschrift dat geen zilver bevat, namelijk SnTaSr. De ADP van tin
blijkt inderdaad te verschillen van die van zilver in vergelijkbare verbindingen.
Tenslotte wordt een faseovergang bij 510 K (231"C) gerapporteerd.
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